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Sposéb zmniejszania wytrzymaltosci lodu

Przedmilotem wynalazku jest sposéb zmniejszania wytrzymatosci lodu przez takg obrébke wody, aby masa,
tworzaca sig 2 nisj po zamrozeniu, byta fizycznie mato wytrzymata i tatwa do skruszenia. Wynalazek szczeg6inie
nadaje si¢ do zestosowania w przypadku obrébki statych substancji ziarnistych, zawierajgcych wilgoé, po ktérej
zamroieniu masa staje si¢ tatwa do skruszenia. '

Wynalazek znajduje zastosowanie zaréwno w odniesieniu do samej wody, jak i do wystepujacych w dowol-
nej -postacl statych substancji ziernistych, zawlerajacych wilgoé, nie - rozpuszczajacych sie w wodzie i nie
specznianyoh przex nig. Typowymi przyktadami takich substancji sq wegiel oraz rudy metali, takie jak ruda
ielaza | miedzl. Materiaty te sktaduje sie zwykle w postaci hatd, poddanych dziataniu czynnikéw atmosferycz-
nych a transportuje si¢ je wotwartych wagonach kolejowych lub samochodach cigzarowych. Sq one zatem
wystawione na wptyw deszczu iinnych czynnikéw powodujgcych gromadzenie sie znacznych ilosci wilgoci
powierzchniowe]. Gdy temperatura obniZy sl¢ poniej temperatury zamarzania, czastki takiej substancji zostaja
ze soba zwigzane poprzex l6éd tworzacy si¢@ na ich powierzchni. Zatadowanie lub roztadowanie takiej masy
wymaga w tych werunkach rozdrabniania mechanicznego lub obrébki cieplnej.

Znane % sposoby zmniejszania wytrzymatosei lodu, polegajace na dodawaniu do wody przed zamarznig-
ciem pewnych substancji chemioznych. Na przyktad, z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 3208804 znany jest sposdb- zmniejszania wytrzymatosci lodu, polegajacy na dodaniu do wody nafty,
nwlorojqca] niewlelkq iloé¢ imidazolu.

Stwierdzono, ie dodanie do wody kOMpOlVC]I innych substancji chemicznych znacznie obniza wytrzy-
mato$¢ na fciskanie wytworzonego lodu.

Sposéb wedfug wynelazku polega na tym, e do wody przed zamarznigciem dodaje si¢ kompozycje
ztotong z: A) rozpuszczalnego w wodzie zwiazku wielowodorotlenowego lub jego eteru monoalkilowego,

oraz B) rozpuszczalnego w wodzie nielotnego zwigzku organicznego, zawierajacego co najmniej jedn3 grupe
hydrofilows.
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Stosujac wegiel zawierajacy 10% wilgoci otrzymuje sie nastepujgce wyniki (punkt 3), w poréwnaniu ze
sposobem wedtug cytowanego wyzej opisu Stanéw Zjednoczonych Ameryki (punkt 2).

Wysoko$¢ warstwy Wytrzymatoéé
wegla po wstrzgsaniu na $ciskanie
cm kG/cm?
1. Bez dodatkéw 6,6 75
2. 1 litr nafty + ’ - -
imidazol na tone - -
wilgotnego wegla 6,2 5,7
3. 1 litr mieszaniny - -
95% glikolu etylenowego - -
+56% lodowatego kwasu - o -
octowego na tone - -
wilgotnego wegla ; 5,7 1,9

‘Jednym ze sktadnikéw kompozycji' skutecznie stosowanych w sposobie. wedtug wynalazku jest rozpusz-
czalny w wodzie zwigzek wielowodorotienowy, najkorzystniej nalezacy do grupy polihydroksyalkanéw. Typowy-
mi przedstawicielami te] grupy zwigzkéw sq na przyktad glikol etylenowy, glikol dwuetylenowy, glikol
tr6jetylenowy, glikol dwupropylenowy, gliceryna i cukier. Najskuteczniej spoéréd tych substancji dziata glikol
etylenowy. Korzystne jest réwniez stosowanie eteréw monoslkilowych, takich jak eter monobutylowy glikolu
etylenowego.

Drugim sktadnikism kompozycji stonowam] do obrébki drobnoziarnistych materiatéw jest rozpuszczalny
w wodzie nislotny zwigzek organiczny. Zwiszek taki winien zawieraé co najmniej jedng grupe hydrofilows, taka
jek aminowy, karboksylowq lub karboksylanowa. Mote on by¢ polimerem lub substancjg matoczasteczkowa. Do
tej ostatnisj grupy nelety na przyktad kwas fumarowy, mocznik, kwas glikolowy, 36! czterosodowa kwasu
etylenodwuaminoczterooctowego, octan sodowy i kwas octowy. Moina teZ stosowac¢ inne aminy lub zwigzki
zawierajace grupq karboksylows. Zwiszkami polimerycznymi mogg byé na prayktad poliakryloamid, poliwinylo-
pirolidon, polistylenoimina, pollakrylany oraz naturaine tywice, Jak tywica guarowa.

lloéé materiatu wprowadzonego do wody | stosunek ilodclowy zwigzku o grupach wodorotlenowych do
nielotnego zwiazku organicznego moga byé zmieniane w szerokim zakresie. Nalely stosowaé minimalng ilo$é
zapewniajacq takie zmniejszenie wytrzymatofci zmroionej masy, aby stata sie ona krucha. llos¢ ta zalety
w znacznym stopniu od takich cech masy poddawane] obrébce, jak wielkodé jej czastek | zawartoéé wilgoci, od
werunkéw przy jakich masa poddana jest dziataniu czynnikéw atmosferycznych, a takie w pewnej mierze i od
rodzaju masy. W zasadzie juk zawartosci przekraczajace 0,126% wagowych, a najkorzystniej 0,26—0,6% wago-
wych kompozycji wstosunku do wilgoci zawarte] w masis dziatajq skutecznie.. W przypadku szczegdinie
niekorzystnych werunkéw oddziatywania czynnikéw atmosferycznych zaleca sig stosowanie nieco zwigkszonej
llodci kompozycji. Gérna granica tej ilofci jest uwarunkowana gtéwnie wzgledami ekonomicznymi i w zasadzie
nle przekracza 10% wagowych.

Stosunek ilodci zwigzku o grupach wodorotlenowych do ilodci nislotnego zwiagzku organicznego jest zaleZny
od wymienionych juz czynnikéw, wptywajacych na ogéing ilo$é kompozycji. Stosowanie niektérych polimeréw
powoduje znaczne zwigkszenie lepkosci, co nastrecza pewne trudnodci przy ich uiyciu do obrébki ziarnistej
masy. W zasedzie kompozycja powinna zawieraé¢ 0,001—2 czgiéci wagowych nielotnego zwiazku organicznego na
1 czeé¢ zwiazku wislowodorotienowego.

Kompozycje stosowane do obrébki mogg réwniez zawierad }nno sktadniki, takie jak barwniki i farby
wskazujgce przebieg procesu, stabilizatory, antyutleniacze i inne powszechnie uiywane dodatki. Wszystkie te
dodatki muszg by¢ rozpuszczaine w wodzle.

Kompozycje stosowane w sposobie wediug wynalazku mogq byé wprowadzane do ziarnistych mas
zawierajacych wilgoé za pomocq znanych metod. Jedna z dogodnych metod polega na umieszczeniu urzadzeri
spryskujacych powyisj i ponie] czedci roztadowczej transportera przetadunkowego. W momencie wysypywania
si@ czastek masy z transportera wystepuja optymalne warunki kontaktu wilgoci obecnej na czastkach z natryski-
wanq kompozycjq.
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Ponitsze przyktady ilustruja wynalazek. W przyktadach tych, przy braku odrgbnego zaznaczenia, operuje
sig czesciami | procentami wagowymi.

Przyktad | Prébki lodu otrzymano po uprzednim rozpuszczeniu odpowiedniego zwigzku chemiczne-
go w wpdzie. Roztwér wodny ozigbiono do temperatury 4°C, a nastepnie wlano do mosieznych form
o wymiarach 6X5X6 cm, ktére uprzednio natry$nigto $rodkiem antyadhezyjnym i utrzymywano przez kilka
godzin w lodéwce wtemperaturze ~18°C. L6d utrzymywano w formach w ciagu co najmniej 16 godzin
w temperaturze —18°C, a nastepnie wydobywano go i poddawano badaniom.

Wytrzymatoéé na $ciskanie uzyskanych szescian6w lodu okreslano za pomoca pracy hydraulicznej. Stalowe
szczekl prasy wstepnie ozigbiano, umieszczajac 16d pomigdzy ich ptaszczyzny i poddajgc 16d dziataniu ci$nienia
a2 do stopienia. Czas ozigbiania wynosit okoto pieciu minut. Nastgpnie badane szesciany lodu wprowadzano
pomigdzy ptyty stalowe, ktére zwierano cisnieniem hydraulicznym z szybkosécia 1,7 cm/min. Rejestrowano
ciénlenie, przy ktérym szesciany lodu pgkaty. Wyniki przedstawiono w tablicy |.

Tablica |
Wytrzymatosé
Czynnik na $ciskanie
kG/cm?
25 5%
0,1%  poliakryloamidu o cigzarze
czgsteczkowym 6 min.
i o stopniu hydrolizy 30% (PAA) 20
0,2% Jjak wyzej 15,4
0,6% Jak wyzej 1.9
1,0% jak wyiej 10,4
0,05% glikolu etylenowego (GE) 25
0,1% jak wykej 17
0,26% jak wyiej 15,8
.0,8%  Jak wyiej ' : 18,6
1,0% Jak wye] 13,7
2,5% jak wyiej 10,2
6,0% jak wylej 3,5
0,05% GE + 0,1 PAA - 19,6
0,1% GE + 0,1 PAA 139
0,26% GE + 0,1 PAA 8,4
06% GE +0,1 PAA 6.7
1,0% GE +0,1 PAA : - 68
25% GE + 0,1 PAA 4,2

6,0% GE +0,1 PAA 21

* Srednia z 6 oznaczen.

Przy wzroicie szybkosci zwierania szczgk do 10 cm/min zachowany by+t ten sam kierunek zmniejszania
wytrzymatosci lodu.

Przyktad Il. Zastosowano wiele rozmaitych substancji, okres$lajac ich skuteczno$é w roli czynnikéw
zmniejszajacych wytrzymato$¢é lodu. Prébki przygotowywano ibadano w sposéb opisany w przyktadzie |.
Uzyskane wynliki przedstawiono w tablicy I1.
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Tablica |l
Wytrzymato$é
Czynnik, na dciskanie
% kG/cm?
26,9
2,6 glikolu etylenowego (GE) 102
0,5 poliwinylopirolidonu o cigzarze
czasteczkowym 360 000 46,6
0,6 poliwinylopirolidonu o cig2arze
czasteczkowym 360 000 + 2,6 GE 9.1
0,5 2ywicy guarowej 73,6
0,6 Zywicy guarowe| + 2,5 GE 6.7
0,6 poliakrylanu sodowego 26
0,5 poliakrylanu sodowego + 2,6 GE N 8
0,6 letany 36,8
0,6 Zelatyny + 2,56 GE . 36
niejonowsgo poliakryloamidu ’
o cigiarze czasteczkowym 1,6 min 42,7
0,6 - niejonowego poliakryloamidu o cigiarze
czasteczkowym 1,6 min + 2 5 GE 4.6
2,6 mocznika 52,86
2,5 mocznika + 2,6 GE 7
2,5 kwasu glikolowego 24,2
2,6 kwasu glikolowego + 2,6 GE . 43
2,5 soli czterosodowej kwasu etyleno-
dwuaminoczterooctowego 20,8
2,6 soli czterosodowej kwasu etylenodwuaml-
nocrterooctowego + 2,6 GE 8,7
- 2,5 octanu sodowego 164
2,6 . octanu sodowego + 2,5 GE ' 83
0,1 kwasu octowego 344
0,1 GE 17,2
0,1 kwasu octowego + 0,1 GE : 8
2,6 eteru jednobutylowego glikolu
etylenowego 22,2
2,6 eteru jednobutylowego glikolu otylenQ
wego + 0,6 poliakryloamidu o cigzarze
czasteczkowym 6 min | o stopniu hydrolizy 30% 133
2,6 glikolu dwuetylenowego 68
2,5 glikolu dwuetylenowego + 0,6 poliaksrylo- -
amidu o cieiarze czasteczkowym 6 min
i o stopniu hydrolizy 30% : 4,0
2,5 cukru ’ , 211
2,6 cukru + 0,5 poliakryloamidu o cigarze
czgsteczkowym 8 ml i o stopniu hydrolizy 30% 123
25 glikolu tréjetylenowego 15
2,6 glikolu tréjetylenowego + 0,5 poliakryloamidu

o ciezarze czasteczkowym 6 min i o stopniu
hydrolizy 30% 68
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Przyktad Ill. Zilustrowano tu wptyw wielkosci czastek i zawartosci wilgoci na wytrzymatoéé na
Sciskanie zamroone] zlarnistej masy wegla. Do pierwszej serii badari uzyto wegiel filtracyjny o rozdrobnieniu
0,59 mm, do drugie] — wegiel w ziarnach o rozdrobnieniu ponizej 6,68 mm, za$ do trzeciej — mieszanine 90
czesci wegla w ziarnach z 10 czeéciami wegla filtracyjnego. Zawartoéé wilgoci regulowano przez suszenie lub
dodatek wody.

Prébke 100 g wegla wprowadzano do cylindra o srednicy wewnetrznej 6 cm i dtugosci 8,9 cm, wykonane-
go z polimetakrylanu metylu, po uprzednim natryénigciu écianek cylindra $rodkiem antyadhezyjnym. Cylinder
przykryto metalowq pokrywkq | energicznie wstrzasano w ciagu 3 minut. Gérngq cze$¢ cylindra okryto folig
ztworzyws |tak zabezpieczony cylinder umieszczono w lodéwce w temperaturze —18°C na okres powyiej

- 18 godzin. Cylindry wyjeto z lodéwki, wypchnieto z nich wegiel za pomoca korka gumowego i ponownie
witawiono do lodéwki. .

_ Wytrzymatosé na dciskanie zamrotonych prébek wegla okreflano przy u?yciu prasy hydraulicznej,
umleszcza]qc'ie wraz z metalowymi kulkami pomiedzy stalowymi szczgkami prasy, ktére zwierano z szybkosciq
0,6 cm/min. Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy III.

Tablica Il

: Procent  Wytrzymato$éé
Typ wegla . wilgoci na $ciskanie

kG/cm?
Waegiel filtracyjny - 20,0 4,7
) 17,6 2,1
13,1 04
9,6 0,03
: b 7,0 <0,03
Wegiel w ziarnach » 10,8 78,
9,7 33
8,6 3.1
756 3,0
6,5 1,7
54 05
. . 3,2 <0,07
90 czefci wegla w ziarnach 115 49
10 czeéci wegla filtracyjnego 10,0 4,3
87 29
74 1,2
6,6 03
6,0 0,07
5,0 <0,07

Przyktad 1V. Weglel poddano obrébce za pomoca rozmaitych czynnikéw, stosujac identyczne prébki
waegla, jak w przyktadzie 111 i regulujgc zawarto$é wilgoci w kazdej serii prébek.

Obrébki dokonano poprzez wprowadzenie do wegla w pierwszej kolejnosci ciektego sktadnika kompozycji
i nastepnie wymieszanie na sucho ze sktadnikiem statym aZ do osiagnigcia jednorodnego rozprowadzenia
kompozycji.

Prébki otrzymywano ibadano’ w sposéb opisany w przyktadzie I1l. Uzyskane wyniki przedstawiono
w tablicy IV. ‘ ’
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Tablica IV
Kompozycja do obrébki - Wysokoé¢ Wytrzymatosé
w przeliczeniu na 2000 prébki na $ciskanie
Prébka czesci wagowych wegla w stanie kG/cm?
zwartym, cm
1 2 3 4
980 czeéci wegla - 8,0 11
w ziarnach
10 czedci wegla 2 czescei (a)w 6,0 1,0
filtracyjnego . 2 czeéei (a) + 1,89 | GE W - 6,0 0,02
(7,48% wil- 2 czesdci (a) + 3,78 | GE 6,0 0,02
goci 4 czqéci (a) + 1,89 | GE 6.0 0,04
Wegiel w ziar- . . BB 15
nach (14,4% 2 czqsci (a) 62 5,7
wilgoci) ‘ 2 czqéci (a) + 0,945 | GE 6,1 2,7
2 czeéci (a) + 1,89 | GE 6,3 18
2 czeéci (a) + 3,78 | GE 6,1 _ 10
4 czeici (a) + 0,946 | GE 6,7 13
4 czedci (a) + 1,891 GE 6.1 11
90 czesci wegla 6,9 31
w ziarnach : ’
10 czesci wegla - 2czeéci (a) * 5,8 26
filtracyjnego 2 czedci (a) + 0,47 | GE #x 5.8 19
(10% wilgo- 2 czeéci (a) + 0,945 | GE 6,7 10
ci) 2 czedci (a) + 1,89 | GE 59 05
‘ 2 czedei (a) + 3,78 | GE 61 . 04
0,47 | GE 59 25
0,945 | GE 6.0 1.8
1,80 | GE 6,0 11
3,78 | GE 6,1 08

# (a) = mieszanina 90% glinki bentonitowe] + 10% poliakryloamidu
o cig2arze czasteczkowym 6 min
R GE = glikol etylenowy

»

Przyktad V. Wptyw innych kompozycji zbadano, stosujgc je do obrébki mieszaniny 80 czessi wegla
w ziarnach i 10 czesci wegla filtracyjnego, utytej w przyktadach 111 i 1V, regulujac zawartos$é¢ wilgoci na peziomie
10,9% dla jednej serii prébek i na poziomie 8,7% — dla drugie]. Wprowadzanie korhpozycji, przygotowanie
prébek iich badanie przebiegato w spos6b opisany w poprzednich przyktadach. Wyniki przedstawiono
w tablicy V.
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Tablica V

Wysoko$é Wytrzyma-

warstwy tosé na
wegla po $ciskanie
Czynnik wstrzgsaniu, kG/cm?
cm
Seria A zawierajaca 10,9%
wilgoci
. b5 58
0,34 | 96% GE + 5% obje-
tosciowych lodowatego
kwasu octowego (LKO) 6,1 15
Seria B zawierajaca 6,7%
wilgoci
» v 5,7 056
0,34 1 96% GE + 5% obje- o
tosciowych LKO X 0.4
0,47 1 96% GE + 5% objg-
~ todciowych LKO . 6.4 0,09

Zastrzeienia patentowe

1. Spos6éb zmniejszania wytrzymatodci lodu polegajacy na dodawaniu do wody przed zamarznieciem
substancji chemicznych, znamienny tym, e przed zamarznigciem rozpuszcza si¢ w wodzie kompozycje
ztolong z (A) rozpuszczalnego w wodzie zwigzku wielowodorotienowego lub monoalkilowego eteru takiego
zwiqzku oraz (B) rozpuszczalnego w wodzie nielotnego zwigzku organicznego zawierajacego co najmniej jedna
grupe hydrofilowa. -

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e kompozycje dodaje sie¢ do wody znajdujgcej sie
na powierzchni statej substancji ziernistej. .

3. Sposéb wedtug zastrz.2,- znamienny tym, 2e kompozycje ztozong ze sktadnikéw (A iB)
stosuje si¢ do obrdbki substancji state] w ilosci 0,126% wagowych sumy sktadnikéw w stosunku do iloéci
powierzchniowe] wilgoci zawarte] w substancji.

4, Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, 2estosuje sig kompozycje w ktérej grupa hydrofilo-
wa sktadnika (B) jest grupg aminowa, karboksylows lub karboksylanowa.

~ 6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ie stosuje sie kompozycje, w ktérej sktadnik (A)
Jest alifatycznym zwigzkiem wielowodorotienowym.

6. Sposéb wedtug zastrz. 8, znamlienny tym, Ze jako zwigzek wielowodorotlenowy stosuje si@
glikol alkilenowy. .

7. Sposéb wedtug zastrz.6, znamienny tym, Ze jako glikol alkilenowy stosuje sie glikol
etylenowy.

‘ 8. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze jako rozpuszczalny w wodzie zwigzek organiczny
stosuje si@ poliakryloamid o stopniu hydrolizy wynoszacym co najmniej 10%. '

9. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e stosuje sie kompozycje ciektq zawierajacg glikol
etylenowy i lodowaty kwas octowy.

10. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze obrébce poddaje sie wegiel o wielkosci ziarna nie
przekraczajqcej 5 cm.
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